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論文内容の要旨
機能性有機分子を連結したシクロデキストリン (CD) は、発色レセプター、人工酵素モデル、及び不斉光増感反
応といった、 CD 単独では実現できない新規物性を発現する。しかし、この高い潜在的機能を秘めた修飾 CD の合成
には、以下の問題が常に研究遂行上の困難としてつきまとう。すなわち、 1) CD は本質的に糖であり、水以外のほ
とんどの有機溶媒に不溶である、 2) 有機溶媒への抽出操作が出来ず、通常のシリカゲ、ル順相カラムクロマトグラフ
ィーによる精製が事実上不可能、 3) 18 個以上ある 3 種の水酸基の選択的修飾が困難、 4) 結晶化が難しく、飴状に
なりやすい、などである。本学位論文第一章では、まずこれらの問題を解決する為、有機溶媒への可溶化を果たし、
選択的官能基化を可能とする完全メチル化 CD モノトシル体の合成法を検討している。 CD の選択的モノトシル化は
既報の条件を大幅に改良し、 50 g の原料から CD モノトシル体を収率 40%で単離する手法について述べている。さ
らに CD モノトシル体 20g の完全メチル化反応を反応温度と携搾速度を制御する事で達成し、収率 80%単離収量 20
g の再現性ある合成法の確立について述べている。第二章では、完全メチル化 CD モノトシル体を用いてアゾベンゼ
ン連結メチル化 CD 誘導体を合成し、それらを基本骨格とする自己組織化超分子構造の構築を検討している。当初、
未開拓であった本分野においてアゾベンゼンとメチル化 CD の相補性を利用する事で、初めてその超分子構造を一義
的に決定する方法を解決している。また、ジアゾカップリング反応による超分子構造の固定化、光異性化を利用した
超分子構造の形成制御、さらにより高次の組織体へと再構築させる事について述べている。第三章では、メチル化
CD 誘導体を利用する被覆分子導線について述べている。メチル化 CD は分子導線の素子化に必要な有機溶媒への可
溶化が期待でき、さらに非メチル化 CD に比べてより深い空孔を有している事から、高効率なシールディングによる
光学素子としての機能改善が期待される。まず共役系アリールジボ、ラン酸を絶縁性の高いメチル化 CD で被覆させた
後、水中でアリールジヨード体との鈴木クロスカップリング反応により共役系を伸長させ、最後に嵩高いモノヨード
置換基で、エンドキャップする方法による被覆分子導線の合成について述べている。得られた分子導線は被覆効果によ
- 610-
って蛍光量子収率が 25%から 70%まで飛躍的に改善し、また、水のみならず有機溶媒への可溶化により得られた成
果について述べている。
論文審査の結果の要旨
本論文は、これまでほとんど未開拓で、あった有機溶媒にも可溶なメチル化シクロデキストリン化学の研究を進展さ
せるものである。得られた主な成果を要約すると次の通りである。すなわち、 (1) 選択的化学修飾の容易なメチル化
シクロデキストリンモノトシル体の高収率かっ再現性ある合成法を確立する事に成功している、 (2) アゾベンゼンを
連結したメチル化 α-CD が新規な差し違え型 2 量体構造を構築する事を明らかにしている、 (3) 光と熱による外部刺
激により超分子構造を制御する事に成功している、 (4) 差し違え型 2 量体及び 4 量体構造の競争的生成に成功してい
る、 (5) メチル化シクロデキストリンで被覆された分子ワイヤの合成に成功している、 (6) 得られた分子ワイヤは有機
溶媒にも可溶で、さらに蛍光量子収率の大幅な改善に成功している。
以上、申請者は、本論文でこれまでの既存のシクロデキストリン研究の延長とは異なる新しい研究を展開しており、
その過程において分子設計から合成、物性評価、新規問題提起及びその解決に至るまで、実体験を通して研究者に必
要な技術的哲学的方法論を修得したことは明白である。シクロデキストリン研究における新しい方向性を示し、新分
野を開拓した事から、本論文は博士論文として十分にその価値があるものと認める。
